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摘 要 以 用 分 散 聚 合法 制备 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 微 球 作为 牺牲 模板 , 用 均 相 沉淀 法 制备 PMMA/ 碱 式 碳酸 包 (Y(OH) 
CO;) 复 合 微 球 , 高 温 烽 烧 后 得 到 氧化 包 (Y;0;) 空 心 微 球 , 将 其 与 丁 基 橡 胶 复 合 制备 了 复合 橡胶 低频 高 阻尼 材料 。 用 全 里 叶 变 
换 红 外 光谱 分 析 (FTIR), 扫描 电子 显微镜 (SEM), 透射 电子 显微镜 (TEM), 热 重 分 析 仪 (TG), X 射 线 衍射 分 析 CXRD) 和 和 射线 
光电 子 能 谱 分 析 (XPS) 等 手段 对 Y,0; 空 心 球 的 形 貌 与 结构 组 成 进行 了 表征 。 结 果 表明 , Y,0; 空 心 球 由 立方 萤 石 结构 的 颗粒 
组 成 , 外 空心 直径 为 1 pom, 壳 层 的 厚度 约 为 80 nm。 将 Y;0; 空 心 微 球 和 粉 体 分 别 作 为 填料 加 入 丁 基 橡 胶 中 制备 的 Y,Oy 丁 基 
橡胶 复合 材料 , 与 加 入 YY,0; 粉 体 相 比 , 加 入 YO; 空 心 球 明显 提高 了 了 丁 基 橡 胶 的 阻尼 性 能 , 在 8、18、28、50、65、90 Hz 附近 的 损 
耗 因 子 较 大 。 
关键 词 复合 材料 , PMMA, 模板 , YO;, 空心 球 , 低频 阻尼 , 丁 基 橡 胶 
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ABSTRACT Poly(methyl methacrylate) (PMMA) spheres were firstly prepared through dispersion po- 
lymerization, then with which as sacrifice template, PMMA/Y(OH)CO; composite microspheres were pre- 
pared by homogeneous precipitation technique. Thirdly, Y203 hollow spheres were obtained by calcina- 
tion of PMMA/Y(OH)CO; at elevated temperature, and finally YO; hollow shperes reinforced butyl rubber 
composites were fabricated. The structure and morphology of the Y2O0; hollow nanospheres were charac- 
terized by means of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscope 
(SEM), transmission electron microscope (TEM), X-ray photoelectron spectrum (XPS), X-ray diffraction 
(XRD) and thermogravimetry (TG). The results show that hollow spheres composed of Y2Os particles of 
face-centered cubic crystallorgraphic structure, and their diameter is about 1 um with a thin shell thick- 
ness about 80 nm. The hollow microspheres and powders of Y2Os as filler were added respectively into 
butyl rubber to prepare butyl rubber composites. It follows that the butyl rubber composites with addition 
of Y20; hollow spheres rather than that of Y,0; powders exhibited better damping properties with larger 
loss factors by frequencies such as 8, 18, 28, 50, 65 and 90 Hz. 
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稀土 氧化 物 可 用 作 高 效 光 子 晶 体 和 催化 剂 等 功 
能 性 材料 。 氧 化 包 (Y;0;) 是 一 种 优质 荧光 基体 作 
为 光子 晶体 广泛 应 用 于 荧光 灯 、 场 发 射 显示 屏 和 阴 
极 射线 管 , 具有 良好 的 耐 化 学 性 、 热 稳定 性 和 低 声 子 
能 量 。 近 年 来 已 用 各 种 方法 制备 出 不 同形 态 的 Y,0， 
纳米 粒子 , 如 纳米 颗粒 纳米 棒 中 纳米 粉 体 中 纳米 
球 和 纳米 空心 球 " 等 ,其 中 尺寸 与 形 貌 可 控 的 YO， 
空心 微 球 作为 光子 晶体 可 减少 昂贵 的 稀土 材料 的 用 
量 , 降低 荧光 材料 的 成 本 。 合 成 Y0; 空 心 微 球 的 
方法 有 水 热 一 步 法 "”"、 聚 茶 乙 烯 (PS) 模 板 法 、 
碳 球 模板 法 中 中 以 及 三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 (MF) 模 
ME, 

噪声 污染 严重 影响 人 们 的 生活 质量 。 目 前 噪声 
的 监测 主要 针对 生产 及 交通 运输 产生 的 中 高 频 噪 
声 , 而 低频 (<250 Hz) 噪 声 还 未 引起 人 们 的 足够 认 
识 。 低 频 噪声 能 直达 人 的 耳 骨 , 有 极 大 的 危害 。 与 
高 频 声波 相 比 , 低频 声波 在 空气 中 衰减 慢 , 频率 低 
声波 长 , 易 绕 过 障碍 物 , 穿 透 能 力 强 。 目 前 采用 的 传 
统 吸 声 材料 对 低频 声波 吸收 较 差 , 因此 开发 轻便 的 低 
频 吸 声 材料 有 重要 的 现实 意义 。 橡 胶 类 粘 弹 性 吸 声 
材料 , 其 吸 声 性 能 依赖 橡胶 基体 和 填料 。White"" 和 


液 )。 滴 加 完毕 后 继续 恒温 反应 4h, 然后 冷却 收 料 。 

取 5 ml 制备 好 的 PMMA 乳液 , 分 别 用 甲醇 和 去 
离子 水 清洗 。 将 0.1 g PMMA 微 球 和 0.5 g PVP 加 入 
20 ml 去 离子 水 中 , 超声 分 散 20 min。 加 入 新 配置 的 
1 mmol 六 水 硝酸 包 溶 液 , 超声 分 散 后 得 到 均 相 的 其 
浮 液 。 将 基 浮 液 移 入 三 口 烧瓶 中 , 在 3000 r/min 的 
搅拌 条 件 下 升温 至 85'C, 匀速 加 入 30 ml 浓度 为 
25% 的 尿素 水 溶液 。 恒 温 85'C 反 应 5h 后 , 抽 滤 并 用 
去 离子 水 和 无 水 乙醇 洗涤 , 置 于 50'C 的 真空 恒温 干 
燥 箱 中 干燥 12 h, B44 Bl] PMMA/Y(OH)CO; 复合 微 
球 。 将 已 干燥 的 复合 微 球 粉 末 置 于 马 弗 炉 中 900'C 
高 温 自 烧 4h, 即 得 到 Y,O; 空 心 球 。 

将 Y,0; 空 心 球 (质量 分 数 )100 份 \、 偶 联 剂 1-5 份 
置 于 高 速 混合 机 中 , 以 1200-1500 r/min 的 高 速 搅 拌 
10-30 min, 得 到 预 处 理 的 空心 球 。 在 开 炼 机 上 将 丁 
基 橡 胶 塑 陈 3 min, 依次 加 入 预 处 理 后 的 Y,0; 空 心 
球 、 氧 化 锌 、 硬 脂 酸 、 硫 磺 、 软 化 剂 和 二 硫化 苯 并 唆 
We, 混 炼 15 min 得 到 分 散 均 匀 混 炼 胶 。 将 混 炼 胶 在 
140°C fii {4.30 min, 得 到 YOx 橡 胶 复 合 材料 。 

用 Magna-IR750 傅立叶 红外 分 析 测 试 仪 测试 单 
分 散 微 球 样品 的 FT-IR。 用 JSM-5510LYV 型 扫描 电 


于 立 刚 中 等 的 研究 表明 , 空心 材料 的 引入 可 提高 看 
弹性 复合 材料 的 机 械 阻 尼 , 对 低频 声波 有 衰减 作 
用 。 除 了 在 橡胶 中 添加 填料 、 进 行 发 泡 或 改变 橡胶 
吸 声 件 结构 外 , 利用 光 、 电 或 磁 效 应 与 橡胶 配合 也 可 
提高 橡胶 的 吸 声 性 能 。 

本 文 以 用 分 散 聚 合法 合成 的 PMMA 微 球 为 模 
板 , 采用 尿素 基 均 相 沉淀 法 和 高 温 烛 烧 制备 YO; 空 
心 球 , 再 分 别 以 YO0; 空 心 微 球 和 粉 体 为 填料 加 入 丁 
基 橡 胶 中 制备 YOV 丁 基 橡 胶 复合 材料 , 研究 其 空心 
结构 对 低频 阻尼 性 能 的 影响 。 

1 实验 方法 

实验 用 原料 : 聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 (PVP)K-30, 甲 基 
丙烯 酸 甲 酯 (MMA), 尿素 , 六 水 硝酸 包 , 偶 氨 二 异 丁 
青 (AIBN), 甲醇 , 无 水 乙醇 , 均 为 分 析 纯 。 去 离子 
水 , 实验 室 自制 。 
分 散 聚 合法 制备 单 分 散 PMMA 微 球 。 在 
250 ml 三 口 烧瓶 中 加 入 一 定量 的 精制 MMA 单 体 、 
分 散剂 PVP、 引 发 剂 AIBN、 分 散 介 质 去 离子 水 和 甲 
醇 , 控制 搅拌 速度 为 3000 r/min, 预 分 散 0.5 上 后 缓慢 
升温 至 75'C, 恒温 反应 1h 后 滴 加 配置 好 的 混合 液 
( 单 体 0.25 g, 甲醇 1.625 g 和 0.825 g 去 离子 水 的 混合 


T Sib tt 4 (SEM) Fil Hitachi H600-2 型 透射 电子 显 微 
镜 (TEM) 表 征 前 驱 体 PMMA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 和 
YJ0; 空 心 球 样品 的 形 貌 和 粒 径 。 用 KRATOS SAM- 
800 型 光电 子 能 谱 仪 (XPS) 分 析 样 品 的 表面 。 用 
PTR-2 型 热天 平 及 CR-T 型 高 温差 热 仪 测定 样品 的 
Ak E H (TG). MH D/MAX-II 型 X 射 线 衍 射 仪 
CXRD) 测 定 不 同 刀 烧 温度 下 的 样品 的 唱 型 。 用 
DMA27 型 粘 弹 谱 仪 测试 试 样 的 阻尼 性 能 , 用 双 悬 臂 
梁 模式 测定 损耗 因子 (tan5)。 


2 结果 和 讨论 


2.1 形 貌 分 析 

图 la, b, c, d 分 别 给 出 了 PMMA 微 球 模板 、PM- 
MA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 、Y,0; 空 心 球 的 扫描 电镜 医 
和 YY,0; 空 心 球 的 透射 电镜 图 。 从 图 1a 可 以 看 出 ,用 
分 散 聚 合 制 备 的 PMMA 微 球 大 小 比较 均一 , 粒 径 约 
为 0.9 um, 单 分 散 性 良好 。 图 lb 中 的 PMMA/Y(OH) 
CO; 复 合 微 球 继承 了 模板 微 球 的 球形 形 貌 和 良好 的 
单 分 散 性 。 在 自 组 装 和 均 相 沉淀 过 程 中 , PMMA 微 
球 表 面包 覆 了 较为 疏松 的 前 驱 体 颗粒 , 粒 径 增 大 为 
1.2 um. MA 1c 可 见 , Y,0; 空 心 球 粒 径 约 为 1 um, 
与 PMMA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 相 比 YO; 空心 微 球 
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图 1 PMMA 微 球 , PMMA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 , Y0; 空 心 微 球 的 扫描 电镜 照片 以 及 YO; 空 心 微 球 


的 透射 电镜 照片 


Fig.1 SEM image of PMMA spheres (a), PMMA/Y(OH)CO; composite spheres (b), Y,O; hollow spheres 


(c) and TEM image of Y.O; hollow spheres (d) 


WA ETER. HRA, Ta BIE 
TRAK YO RE fa OE AAR UAL, 堆积 在 模 
板 表面 , ALE BSE EE AACE BY AC a SE HE 7) AR FS BI 
密 , 粒 径 减 小 。 图 1d 给 出 了 Y,0; 空 心 球 的 透射 电镜 
, AY IBGE BR PMMA 模板 后 Y,O0; 微 球 中心 部 分 
PE BOR, 外 层 坏 形 颜色 较 深 的 中 空 结构 。Y,0; 空 
球 外 层 由 致密 的 Y,0; 纳 米粒 子 紧密 堆积 而 成 , 粒 
约 为 1 um, 壳 层 厚度 约 80 nm 的 空心 球 。 这 与 
SEM 的 分 析 结 果 基 本 一 致 。 
2.2 FT-IR 分 析 

2a, b, c 分 别 给 出 了 了 PMMA 微 球 , PMMA/Y 
(OH)CO; 复 合 微 球 和 Y20; 空 心 球 的 红外 谱 图 。 图 2a 
中 2992 cm FU 2951 cm 处 分 别 为 甲 基 、 亚 甲 基 的 伸 
缩 振动 峰 ; 1730 cm 处 为 PMMA 微 球 中 的 C=O 伸缩 
振动 的 特征 峰 ; 1446 cm" Æ 1487 cm Ak AIL F SES 
曲 振动 的 特征 峰 , 1148-1270 cm" 范围 内 为 C-O-C 的 
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图 2 PMMA 微 球 模板 、 PMMA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 和 


Y,0; 空 心 球 的 红外 谱 


区 


Fig.2 FT-IR spectrum of PMMA spheres (a), PMMA/Y 
(OH)CO; composite spheres (b) and Y,O; hollow 


spheres (c) 


伸缩 振动 峰 。 图 2b 表 明 , PMMA 微 球 的 特征 峰 仍 好。 图 2c 中 PMMA 微 球 的 相关 特征 


条 已 全 部 消失 ， 


然 存在 , 但 均 有 很 大 程度 的 减弱 。 这 说 明 , 硝酸 包 水 RH PMMA 微 球 模板 已 经 除去 , 在 584 cm 处 出 现 
解 后 生成 Y(OH)CO; 在 PMMA 微 球 表面 包 履 效果 较 ” ”的 是 Y-O0 特 征 峰 与 标准 的 Y9: 谱 图 基本 一 致 , 表明 
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900°C fry in BE Ja 74 2 HAL Y22030 
2.3 TG 曲线 分 析 

图 3 中 的 a, b,c 三 条 曲线 分 别 为 PMMA 微 球 、 
PMMA/Y(OHDCO; 复 合 微 球 和 YY,0; 空 心 球 的 TG H 
线 。 对 于 PMMA 微 球 的 曲线 , Œ 320°C 以 下 主要 是 
样品 中 残余 的 溶剂 以 及 物理 吸附 的 水 的 蒸发 造成 
的 , 而 在 320-500'C 区 间 内 的 失重 是 PMMA 微 球 的 
燃烧 分 解 所 引起 的 。 在 高 于 $00C 的 区 间 内 几乎 没 
有 残 物 , 说 明 PMMA 微 球 在 S00C 分 解 完全 。 对 于 
PMMA/Y(OH)COs 复合 微 球 的 曲线 , 可 观察 到 三 个 
失重 区 间 : 低 于 350C, 350-550°C, 550-800C 。 低 
F 350°C 为 物理 吸附 水 的 燕 发 , Œ 350-550°C 为 PM- 
MA 微 球 的 分 解 , 在 550-800C 指 Y(OHICO: 的 化 学 
分 解 ,释放 出 水 和 二 氧化 碳 。Y,0; 空 心 球 几乎 没有 
什么 失重 , 说 明 PMMA MERTE a ee at Fe E 
经 从 Y(OH)COyPMMA 复合 微 球 中 除去 , E Y0; T 
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图 3 PMMA 微 球 模板 .PMMA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 和 
Y0; 空 心 球 的 TG 曲线 

Fig.3 TG curves of PMMA spheres (a), PMMA/Y(OH) 
CO; composite spheres (b) and YO; hollow 


spheres (c) 


20/(°) 


图 4 EA EBRE Y0: T -D BRAY XRD 图 谱 
Fig.4 XRD patterns of Y.O; hollow spheres calcined at 
500°C (a), 700°C (b) and 900°C (c) 


心 球 中 没有 有 机 物质 , 证 明 得 到 了 YY;0; 空 心 球 。 

2.4 XRD 分 析 

图 4 给 出 了 PMMA/Y(OH)CO; 复 合 微 球 分 别 在 
500°C .700°C #1 900°C F Riike 4 h AAS BAY XRD 
。 从 图 4 可 见 , PMMA/Y(OH)CO; 复合 微 球 在 
500 亿 高温 烽 烧 后 的 样品 峰 型 不 明显 , 为 无 定形 结构 
(图 4a); TE 700°C fea din ECGS Js PF ma C E SB ce TT 
WE, 出 现 与 Y;0; 对 应 的 特征 峰 , 但 衍射 峰 并 不 完好 ， 
KRH YO CAFR mE, 但 并 不 完全 (图 4b)。 从 图 
Ac 可见, PMMA/Y(OH)CO3 2 4 GER TE 900°C Fey HLH 
烧 后 出 现 明 显 的 衍射 峰 , AE 20=29.17° . 33.79° ~ 
48.54° HU 57.62* 处 呈现 特征 的 衍射 峰 , 与 Y,0; 标 准 
AT Yt F (ICP-DS25- 1200) 对 比 , 分 别 对 应 YO; 的 
(222) 面 、(400) 面 、(440) 面 和 (622) 面 。 这 表明 , 在 
900°C 高温 起 烧 后 所 得 YO; 空 心 微 球 晶 形 完整 , 为 
纯 立 方 晶 相 。 

2.5 XPS 分 析 

图 5 给 出 了 Y,0; 空 心 微 球 的 XPS 宽 扫 描 谱 和 Y 
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5 YO0; 空 心 球 的 XPS 全 谱 和 Y 3d 谱 


Fig.5 XPS wide spectrum (a) and Y 3d spectrum (b) of 
Y20; hollow nanospheres 
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3d 扫 描 谱 。 由 图 5a 可 见 , 在 宽 扫 描 XPS 全 谱 中 只 有 


Y 3d.0 1s 和 C 1s 峰 ,未 出 现 杂 峰 , 其 中 C 1s 来 自用 


于 校正 电子 结合 能 的 污染 碳 , 证 明 产 物 中 只 有 包 元 
素 和 氧 元 素 。 图 5b 给 出 了 YO0; 空 心 球 的 Y 3d 谱 ,其 


中 157.78 eV 处 特征 峰 表 明 立 元 素 主 要 以 + 


3 价 存 


在 。 而 在 图 5a 中 530.1 eV 处 出 现 的 氧 特征 峰 , 表明 


样品 中 的 氧 为 0”, 而 不 是 被 吸附 的 氧 , 这 进一步 证 


实 所 得 空心 球 的 组 成 为 Y,0O;。 
2.6 Y;0; 空 心 球 / 丁 基 橡胶 低频 阻尼 性 能 


的 无 机 或 有 机 填料 , 如 软木 粉 、 金 属 粉 、 虹 石 粉 、 空 心 
玻璃 微 珠 等 可 形成 均匀 稳定 的 空 腔 结 构 , 能 有 效 增 
大 内 耗 , 有 利于 提高 颖 弹性 复合 材料 的 机 械 阻 尼 。 

图 7 给 出 了 在 常温 (25'C) 下 测试 频率 为 0-100 Hz 
时 , 2) Gl FEF 30 tt Y203 Bt AFL Y203 TORRA T SEER 
胶 复 合 材 料 的 阻尼 性 能 。 图 7 表明 , 与 Y,0; 粉 体 相 
比 , Y20; 空 心 球 的 加 入 明显 提高 了 丁 基 橡胶 的 阻尼 
性 能 , 0-100 Hz 时 复合 材料 具有 多 阻尼 峰 , 当 频 率 在 
8、18、28、50、65、90 Hz 附近 的 损耗 因子 较 大 , 可 用 于 


内 耗 大 ` 阻 尼 性 能 好 的 橡胶 材料 适宜 作 吸 声 材 


料 , 如 丁 基 橡 胶 、 丁 及 橡 胶 和 聚氨酯 橡胶 等 。 材 料 的 


阻尼 性 能 一 般 用 内 耗 (tan0) 表 征 其 大 小 。 图 


6 给 出 


了 分 别 将 30 份 Y;0; 粉 体 和 YY,0; 空 心 球 与 丁 基 橡胶 
(IR) 复 合 在 不 同 温度 下 的 内 耗 (tan5)。 由 图 6 可 见 ， 


加 入 YO0; 填 料 有 利于 提高 丁 基 橡 胶 的 阻尼 怕 
YO0; 粉 体 相 比 , 加 入 YO0; 空 心 球 时 复合 材料 


1.6 


性 能 更 好 。 其 原因 是 , 在 橡胶 中 加 入 各 种 含 气泡 性 
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图 6 材料 在 不 同 温度 下 的 阻尼 性 能 


Fig.6 Damping capacity of composites in different temper- 


ature (frequency 1 Hz) (a) IIR/Y2O; hollow sphere = 


100/30, (b) IIR/Y:0; power = 100/30, (c) HR 
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7 材料 在 不 同 频 率 (0-100 Hz) 下 的 阻尼 性 能 
Fig.7 The damping capacity of composites at different fre- 
quency (a) IIR/Y,;O; hollow sphere = 100/30, (b) 


IIR/Y,O; power = 100/30 


不 同 的 低频 环境 中 减 震 降 噪 。 
3 结 论 


以 粒 径 为 0.9 um 的 单 分 散 PMMA 微 球 为 模板 ， 
] 均 相 沉 淀 法 制备 PMMA/Y(OH)CO; 核 过 复合 微 
ER, 在 高 温 人 版 烧 去 除 模 板 后 可 制备 出 YO; 空 心 微 
球 。 空 心 球 的 粒 径 约 为 1 um, 壳 层 厚度 约 为 80 nm, 
YO TORNAN mR, 其 化 学 组 成 为 Y,O0;。 与 添 
加 YO0; 粉 体 相 比 , 添加 Y,0; 空 心 球 明 显 提高 了 丁 基 
橡胶 的 阻尼 性 能 , 0-100 Hz 时 复合 材料 具有 多 阻尼 
峰 , 当 频 率 在 8、18、28、50、65、90 Hz 附近 的 损耗 因 
子 较 大 。 
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